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中文摘要
利用固態反應法合成化合物(La1-xY/Hox)1.4Sr1.6Mn2O7，其中 Y/Ho 摻雜量 x 的
值有 0, 0.05, 0.1, 0.15。在固定 Mn3+/Mn4+比值的狀況下，用半徑比較小且無磁性的
Y3+與離子半徑相若具磁性的 Ho3+部分取代 La1.4Sr1.6Mn2O7 系統中的 La3+。藉由









利用射頻磁控濺鍍法，我們成功地在 SrTiO3、MgO 與 LaAlO3 三種基板上沉
積沿著 c-軸方向成長 La0.85Zr0.15MnO3(LZMO)薄膜。經由適當的退火補氧過程，所
有的 LZMOSTO、LZMOLAO 與厚度大於 500 nm 的 LZMOMgO 皆呈現金屬-絕緣體的
相轉變。垂直基板的晶格常數會隨著不同的基板所給予的應力效應伸長或縮短，
也會伴隨著退火補氧導致 Mn3+/Mn2+比值增加而縮短。由電性結果可知，LAO 基
板所造成的壓縮應力效應 造成 a-b 平面的 Mn-O 鍵長縮短，使得 LZMOLAO的 TC




Mn L3,2-, K-, O K- and Pr M5,4-edges x-ray absorption near-edge structure (XANES)
spectra of (La1-xPrx)0.85Zr0.15MnO3 (LPZMO) with x= 0, 0.05, 0.1, 0.15 and 0.2 were
obtained to study the electronic structure and the effect of Pr substitution. An analysis of
Mn L3,2- and K-edge spectra indicates that LPZMO is an electron-doped system. Pr
substitution is found to increase the average effective charge of Mn ions and to induce
additional unoccupied majority spin (↑ spin) eg subband in the Mn L3,2-edge XANES
spectrum. The Mn L3,2-, O K- and Pr M5,4-edge XANES results demonstrate that the
substitution of smaller Pr for La changes O 2p-Mn 3d and O 2p-Pr 4f hybridized states.
C-axis oriented thin films of electron-doped manganites La0.85Zr0.15MnO3 (LZMO)
were successfully grown on SrTiO3 (001), MgO (001) and LaAlO3 (001) substrates with
thickness between 30 and 1000 nm by an off-axis rf sputtering system. Oxygen
post-annealed LZMOSTO, LZMOLAO, and LZMOMgO with thickness thicker than 600 nm
films exhibit a ferromagnetic transition at TC, which is remarkably close to metal
2insulator transition temperature TMI observed in resistivity measurements. The fact that
TMI and TC are remarkably close strongly suggests that double exchange mechanism still
governs charge transport of the electron-doped La0.85Zr0.15MnO3 manganites. In addition,
it was found that lattice-mismatch-induced strain has a significant influence on
structural and physical properties of LZMO films. The Mn-O bond length is shorten by
in-plane compressive strain. As a result, it enhances hybridization between Mn eg and O
2p orbitals and raises TMI (TC) of LZMOLAO films up to about 280 K. In contrast, due to
longer Mn-O bond length caused by in-plane tensile strain, thinner LZMOMgO films
with thickness less than 500 nm become ferromagnetic insulators at low temperatures.
The spin-glass state was observed in the LZMO films below 50 K. The magnetic
inhomogeneity and the strain in the films might be responsible for this spin-glass
behavior in the films.
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3小。因此，錳氧八面體中錳氧平面上的 Mn-O 間的鍵長與 Mn-O-Mn 間的鍵角影響
電子的傳輸。換言之，錳氧八面體的結構扭曲是影響龐磁阻材料的重要因素之一。








以檸檬酸鹽先驅物法與固態反應燒結法合成 n =2, 3的(R,D)n+1MnnO3n+1系列化合物









(a) A-位置陽離子尺寸不匹配對層狀錳系化合物(La1-xRx)1.4Sr1.6Mn2O7 ( R=Y, Ho )
傳輸與磁學性質的影響
經由結構精算法得知，晶格常數 a,b,c 的改變和伴隨著錳氧鍵長的變化，與系
統的電性和磁性有密切的關係，(圖 1 與 2)。當 40 K < T < 150 K 時，隨著摻雜量
的增加，支配 LYSMO 和 LHSMO 電子傳輸機制由雙交換交互作用轉變到滲透效
應。除此之外，磁學性質也因摻雜量的增加，3D FM 行為受到抑制而轉為以短程
2D FM 有序為主，(圖 3)。當 T = 5 K 時，我們觀察到 LYSMO 和 LHSMO 發生亞
穩磁轉變 (圖 4)，這意味著系統在低溫下可能存在數個自由能差異很小的磁亞穩
態。另外，ZFC 與 FC 磁化曲線在 T = 30 K 附近是不重合的；而 FC 與 FW 曲線幾
乎重合，代表 LYSMO 和 LHSMO 在 T < 30 K 時，有磁矩凍結的現象。同時，當 T
= 5 K 時，磁阻隨磁場的變化發生明顯的迴滯現象，其中以 LYSMO x=0.05 的樣品
最為顯著(圖 5)。上述的實驗結果似乎顯示，LYSMO 和 LHSMO 在低溫下有類自




圖 1. (a) (La1-xHox)1.4Sr1.6Mn2O7系列樣品之Mn-O(3)鍵長和室溫電阻率與Ho含量之
關係圖。(b) (La1-xYx)1.4Sr1.6Mn2O7 系列樣品之 Mn-O(3)鍵長和室溫電阻率與 Y 含量
之關係圖。
綜觀實驗數據，我們得到了兩個具體的結論：(a) 摻雜所造成的尺寸效應，對
LYSMO 和 LHSMO 系統傳輸性質有決定性的影響。(b) Ho3+的磁性對系統在低溫
下的磁結構有相當程度的影響，合理的推測為穩定系統的反鐵磁序，因而降低了
在低溫下類似自旋玻璃磁結構的形成。
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x = 0.05 ZFC
x = 0.05 FC
x = 0.10 ZFC
x = 0.10 FC
x = 0.15 ZFC
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5圖 4. (La1-xY/Hox)1.4Sr1.6Mn2O7 系列樣品在 5 K 之磁化強度與磁場關係圖





鐠 M5,4-邊緣之 X 光吸收譜。X 光繞射實驗與精算分析顯示此系統的晶體結構是空
間群為 CR3 的 rhombohedral 晶格 (圖 6)。錳 L3,2-、K-、氧 K-吸收譜的實驗數據
明確地給出此系統中錳的價電態為 II 與 III，證明了 LPZMO 是一個電子參雜的系
統 (圖 7)。錳 L3,2-、氧 K-吸收譜說明了 MnO6 八面體有些微的扭曲。此系統錳-
氧-錳之鍵角約為 160 度比電洞參雜的系統 La1-xSrxMnO3 小很多，造成錳 3d 與氧
2p 軌道雜化程度的減弱，對雙交換機制與超交互作用有相當實質上的影響。在外
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Mn2+與 Mn3+可能有分離的現象，導致 LPZMO 在低溫時轉變為絕緣體。最後，此
系統的金屬-絕緣體轉變溫度、低溫下的電阻率、錳-氧-錳之鍵角、錳-L3 邊緣吸收
峰的面積與鐠含量的關係有極強的關聯性，顯示了鐠的掺雜不僅改變了系統 A-
位置平均離子半徑，同時也對 Mn3+/Mn2+比值、錳 3d 與氧 2p 軌道雜化程度有相
當程度的改變，導致了異常而有趣的電荷傳輸性質。
圖 6. (La1-xPrx)0.85Zr0.15MnO3 的晶體結構與 X-光繞射圖
圖 7. (La1-xPrx)0.85Zr0.15MnO3 的 Mn L3,2- 、Mn K-、 O K-edge 的 X-光吸收譜圖
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7圖 9. LZMO 之 TMI(K), T*(K) 與5K 與鐠含量的關係圖
(c) 應力效應對 La0.85Zr0.15MnO3薄膜結構及磁傳輸特性的影響
利用射頻磁控濺鍍法，我們成功地在 SrTiO3、MgO 與 LaAlO3 三種基板上成
長 La0.85Zr0.15MnO3(LZMO)薄膜。經由適當的退火補氧過程，所有的 LZMOSTO、
LZMOLAO 與厚度大於 500 nm 的 LZMOMgO 皆呈現金屬-絕緣體的相轉變。由 X-ray




基板所造成的壓縮應力效應 使得 a-b 平面的 Mn-O 鍵長縮短，使得 LZMOLAO的
TC 與 TMI提昇到了 280 K 左右 (圖 11)。而 MgO 基板由於與樣品的晶格長度差異
性過大，加上擴張應力效應使得樣品 a-b 平面的 Mn-O 鍵長增長，因此厚度小於




效應似乎會使得 LZMO 薄膜樣品的易磁化方向較偏向 a-b 平面。

















































8圖 10. LZMOSTO，LZMOMGO，LZMOLAO 薄膜樣品不同厚度之 X-ray 繞射圖
圖 11. LZMOSTO, LZMOMgO, LZMOLAO 隨膜厚不同之電阻與溫度之關係圖
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外，為了進一步比較 電子摻雜 LZMO 與電洞摻雜 LCMO 或 LSMO 的差異性，我
們已將 LZMO 薄膜樣品給齊正中教授，利用超快光學時間分解的實驗技術測量載
子自旋的動力學行為，希望在不久的將來能有令人振奮的結果。
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